
(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 




(19) Organisation Mondiale de la Proprtete 

B,I!r~„a, MfflH urn 11 

(43) Date de la publication Internationale (10) Numero de publication Internationale 

31 janvier 2002 (31.01.2002) PCT WO 02/07902 A2 

(51) Classification in tern at ion ale des brevets 7 : B05D 7/14 Pelloutier, F-92110, Clichy (FR). POMMIER, Nicolas 

[FR/FRJ; 17, rue Bonnet, F-92110, Clichy (FR). CHAR- 

(21) Numero de la demande Internationale : PENTIER, Anne [FR/FR]; 53, rue de St. Germain, 

PCT/FR01/02376 F-95240, Cormeilles en Parisis (FR). 

(22) Date de depot international: 20 juillet 2001 (20.07.2001) (74) Mandataires : EIDELSBERG, Albert etc.; Cabinet 

Flechner, 22, Avenue de Friedland, F-75008 Paris (FR). 

(25) Langue de depot : francais 

(26) Langue de publication : francais 

(84) Etats designes (regional) : brevet europeen (AT, BE, CH, 
(30) Donnees relatives a la priorite : CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 

00097 1 6, 25 juillet 2000 (25.07.2000) FR SE, TR ). 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : Publiee : 

COVE NT YA [FR/FR|; 51, rue Pierre, F-92110 Clichy — sans rapport de recherche international^ sera republiee 
(FR). des reception de ce rapport 



(81) Etats designes (national) : BR, JP, US. 



== (72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US settlement) : DUPRAT, 
= Jean^Iacques [FR/FR |; 20, rue des 3 Abbes, F-93700 

^= Drancy (FR). THIERY, Lionel [FR/FR]; 20, rue Fernand 



En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions. se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: ANTICORROSIVIi BLACK COATING ON ZINC ALLOY AND METHOD FOR MAKING SAME 

(54) Titre : COUCI IE NOIR ANTICORROSIVE SUR UN ALL1AGE DE ZINC ET SON PROCEDE DE PREPARATION 

(57) Abstract: The invention concerns a method for depositing an anticorrosive black coating on a zinc alloy which consists in 
^1 treating the zinc alloy in a first step with an aqueous acid solution of Cr3+ containing one or several complexing agents and in treating 

the resulting pas si va led zinc alloy in a second step with an aqueous suspension containing organic polymers and anticorrosive metal 
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(57) Abrege : Proccde de depot d'une couche noire anticorrosive sur un alliage de zinc qui consiste a traiter l'alliage de zinc dans 
unc premiere etapc du proccde par une solution aqueuse acide de Cr3+ contenant un ou plusieurs agents complexants et a trailer 
Talliage de zinc ainsi passive dans une deuxieme elape du proccde par unc suspension aqueuse contenant des polymeres organiques 
et des oxydes mctalliqucs anticorrosifs et des pigments noirs. L J invention vise aussi une couche anticorrosive noire a deux states sur 
un alliage de zinc, la premiere strate de la couche anticorrosive ayant un oids (en Cr) de 1 a 4 mg/dm 2 . 
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Couche noire anticorrosive sur un alliage de zinc et son procede de 
preparation . 

L ! invention concerne une couche anticorrosive noire formee de 
deux strates sur un alliage de zinc et un procede de preparation de cette 
5 couche anti-corrosive. 

Pour les proteger de la corrosion, on revet des surfaces 
metalliques, par exemple des surfaces en acier, d'un alliage de zinc (par 
exemple Zn-Fe, Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Mn). Le depot de zinc allie peut ensuite etre 
protege par une couche de chromatation. Celle-ci peut etre obtenue en 

10 traitant le depot de zinc allie par une solution contenant du Cr 6+ . Mais 
I'utilisation de solutions contenant du Cr 6+ n'est plus souhaitee pour des 
raisons de toxicite et de protection de Fenvironnement. Le brevet US-A 5 415 
702 propose en substitution de traiter un alliage de zinc/nickel ou zinc/fer par 
une solution acide renfermant des ions Cr 3+ et des ions phosphates. La 

15 surface ainsi revetue de chromate peut etre mise en contact avec une 
solution de silicate de metal alcalin. Finalement dans un autre stade 
operatoire, on peut deposer sur la couche de silicate ainsi obtenue, un 
revetement organique (par exemple une peinture). 

Ce procede presente les inconvenients suivants : la protection 

20 face a la corrosion d'une couche preparee par ce procede sur un alliage de 
zinc/fer n'est pas suffisante par rapport a celle d'une couche preparee par ce 
procede sur un alliage zinc/nickel. En outre, la protection face a la corrosion 
d'une couche preparee par ce procede sur un alliage de zinc/fer est 
defectueuse apres un chauffage d'une heure au-dela de 150°C (choc 

25 thermique). Enfin, il peut se produire en raison du revetement a base de 
silicate apres un certain temps, des traces blanches tres peu souhaitees en 
surface. De plus, la surface preparee par ce procede presente une adherence 
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insuffisante pour une peinture ulterieure. 

La presente invention vise a surmonter les inconvenients de 
Petat de la technique, a ameliorer encore la protection des alliages de zinc vis- 
a-vis de la corrosion, et a procurer notamment une couche noire anticorrosive 
5 sur des alliages de zinc qui presentent apres un chauffage d'une heure 
jusqu'a 120°C ou jusqu'a 150°C ou dans certains cas au-dela (choc 
thermique) et un essai au brouillard ,salin suivant la norme DIN 50 021 une 
resistance a la corrosion superieure a 200 h. ^invention vise en outre a 
donner a la couche anticorrosive un aspect noir uniforme non alterable au 

10 cours du temps. 

Le procede suivant ('invention est caracterise en ce qu'il consiste 
a traiter I'alliage de zinc dans une premiere etape par une solution aqueuse 
acide de Cr 3+ , contenant un agent complexant ou plusieurs agents 
complexants, et a traiter I'alliage de zinc ainsi passive dans une deuxieme 

15 etape du procede par une solution aqueuse contenant un polymere 
organique, un oxyde metallique anticorrosif et eventuellement un pigment 
noir. Le revetement anticorrosion realise sur un alliage de zinc suivant 
('invention est constitue d'une superposition de deux couches individuelles, 
preparees selon un procede suivant ('invention, la premiere couche ayant un 

20 poids de couche (exprime en Cr) de 1 a 4 mg/dm 2 . 

Le procede decrit suivant I'invention est constitue de deux 
etapes. Dans la premiere etape, le depot de zinc allie est traite par une 
solution aqueuse acide de Cr 3+ exempte de Cr 6+ renfermant un ou plusieurs 
agents complexants. Le depot est ainsi passive. La duree de traitement va de 

25 20 a 400 secondes. Une duree de traitement preferee est comprise entre 60 
et 240 secondes. Dans une deuxieme etape du procede, I'alliage de zinc 
passive, rince et egoutte, est traite par une suspension aqueuse renfermant 
des polymeres organiques, des oxydes metalliques anticorrosifs et 
eventuellement des pigments noirs. La duree de traitement va de 5 a 120 

30 secondes. Finalement, on peut secher I'alliage de zinc ainsi traite dans de Pair 
chaud (par exemple entre 50 et 75°C, de preference a 70°C). 

Le pH de la solution acide de Cr 3+ sera compris entre 1 et 4, de 
preference entre 1 et 3. Le reglage du pH s'effectue de preference a I'aide 
d'acides mineraux comme HN0 3 , H 2 S0 4 , HCI ou H 3 P0 4 . 

35 Le traitement de I'alliage de zinc par la solution de passivation et 
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- par la suspension peut etre effectue de differente rnaniere, par exemple par 
immersion, par projection, a la brosse ou au rouleau. L'application par 
immersion sera utilisee preferentiellement. La temperature de la solution de 
Cr 3+ utilisee dans la premiere etape du procede est comprise entre 20 et 
5 80°C, de preference entre 25 et 60°C ; la temperature de la suspension 
aqueuse utilisee dans la deuxieme etape du procede est comprise entre 15 et 
35°C, de preference entre 20 et 30°C. 

Le chrome trivalent peut etre introduit dans la solution sous la 
forme de sets de chrome trivalents, comme par exemple CrCI 3 , 6H 2 0, 

10 Cr(N0 3 ) 3 , 9H 2 0, 1'acetate de chrome (III) ou sous forme de sulfate de chrome 
trivalent (sulfate de chrome "pur" ou sulfate de chrome et d'autres cations 
comme par exemple KCr(S0 4 ) 2 -12H 2 0). Suivant une autre possibility, on peut 
preparer une solution de Cr 3+ a partir d'une solution de Cr 6+ avec addition d'un 
acide mineral en presence d'un agent reducteur comme par exemple le 

15 formaldehyde ou I'hydrogenosulfite de sodium. La limite inferieure de la 
teneur en chrome de la solution (exprimee en Cr 3+ ) est de 1 g/l (ce qui 
correspond a 0,02 mol/l), de preference de 5 g par litre (ce qui correspond a 
0,1 mol/l) ; la limite superieure de la teneur en chrome (III) de la solution est 
de 30 g/l (ce qui correspond a 0,58 mol/l), mais de preference de 20 g/l (ce 

20 qui correspond a 0,38 mol/l). 

Pour complexer les ions Cr 3 * et reguler ainsi la precipitation de 
I'hydroxyde de chrome III a la surface de la piece pendant I'operation de 
conversion, la solution contient un ou plusieurs agents complexants tels que 
phosphates, hypophosphites, sels d'acides organiques (par exemple I'acide 

25 citrique, I'acide oxalique, I'acide tartrique, I'acide malonique, I'acide maleique, 
I'acide formique, I'acide acetique, I'acide lactique, I'acide aminoacetique, 
I'acide iminodiacetique) ou de I'uree. 

Les phosphates seront utilises de fagon preferentielle parce 
qu'ils favorisent particulierement la formation d'une couche de conversion 

30 foncee. Les phosphates agissent en tant que "reservoir de protons", ces 
protons permettent d'activer et de maintenir le processus de passivation du 
depot de zinc allie. Les phosphates seront incorpores par exemple sous la 
forme de Na 3 P0 4 , Na 2 HP0 4 , NaH 2 P0 4 ou sous la forme d'acide phosphorique. 
Les phosphates peuvent etre presents pour une concentration minimale dans 

35 la solution (exprimee en P0 4 3 ) de 10 g/l (ce qui correspond a 0,01 mol/l), de 
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preference de 15 g/l. (ce qui correspond a 0,15 mol/l). La limite superieure de 
la concentration en phosphate dans )a solution est de preference de 44 g/l (ce 
qui correspond a 0,42 mol/l), notamment de preference de 25 g/l (ce qui 
correspond a 0,26 mol/l). 
5 De I'hypophosphite peut etre ajoute (par exemple sous forme 

d'hypophosphite de metal alcalin comme NaH 2 P0 2 ou sous forme d'acide 
hypophosphoreux), seul ou de preference avec des phosphates. Un effet 
avantageux de I'hypophosphite reside dans le fait qu'il retarde la precipitation 
de Thydroxyde de chrome dans la solution a la surface de I'alliage de zinc 

10 jusqu'a un pH de 4,5. Sans addition d'hypophosphite, Thydroxyde de chrome 
precipite des un pH de la solution de 3,0. La concentration minimale 
d'hypophosphite (exprimee en H 2 P0 2 ) est de 0,08 mol/l, et preferentiellement 
de 0,23 mol/l. La limite superieure de la concentration en hypophosphite est 
de 0,65 mol/l et preferentiellement 0,5 mol/l et plus preferentiellement 0,45 

15 mol/l. 

Les autres agents complexants mentionnes peuvent etre 
incorpores a hauteur de 0,025 mol/l a 0,6 mol/l avec une preference 
notamment pour I'intervalle comprise entre 0,06 et 0,2 mol/l. II est preferable 
de les utiliser en meme temps que des phosphates et/ou de I'hipophosphite. 

20 On peut encore ameliorer la protection vis-a-vis de la corrosion 

ainsi que Tuniformite de la teinte noire par I'addition d'ions des elements fer, 
molybdene, cobalt et/ou nickel a la solution de Cr 3+ . Les quantites a ajouter 
peuvent etre par exemple comprises entre 0,001 moi/l et 0,1 mol/l. 

La protection vis-a-vis de la corrosion et ('adherence de la 

25 couche de finition peuvent etre ameliorees en incorporant dans la solution de 
passivation du dioxyde de silicium sous forme de particules colIoVdales 
comme par exemple la dispersion Ludox AM30 commercialisee par la societe 
Du Pont. La quantite incorporee pourra etre comprise entre O,07 mol/l et 1,3 
mol/l. 

30 La couche de passivation ou 1* re strate a une epaisseur 

comprise entre 0,5 et 5 p et de preference, entre 0,5 p et 1,5 p 

La suspension aqueuse utilisee dans la deuxieme etape du 
procede renferrne des polymeres organiques, des oxydes metalliques 
anticorrosifs et eventuellement des pigments noirs. 

35 Les polymeres organiques utilises sont du type copotymere 
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acryiique, methacrylique ou resines vinyiiques. Ce sont des polymeres de 
Tester de I'acide acryiique ou de I'acide methacrylique et ils peuvent avoir 
comme constituant alcoolique un groupe alcoyle non substitue ou substitue 
par des groupes fonctionnels, par exemple un groupe methyle, ethyle, 
5 propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyie, tert-butyle, pentyle et hexyle et leurs 
isomeres et homologues superieurs, 2-ethylhexyle, phenoxyethyle, 
hydroxy ethyle, 2-hydroxypropyle, caprolactone-hydroxyethyle ou 
dimethylaminoethyle. Les copolymeres d'acrylate disponibles dans le 
commerce sont par exemple le Lugalvan DC de la societe BASF ou le 

10 Carboset 560 de la societe BF Goodrich. 

Comme polymeres organiques, on peut utiliser en outre des 
cires de polyethylene (sous la forme d'une emulsion, par exemple, le 
Polygene PE de la societe BASF ou le Luciwax EN 41 de la societe Morton). 
Les cires augmentent avantageusement la resistance a I'usure des surfaces 

15 et permettent d'obtenir suivant la cire utilisee des proprietes de glissement 
avantageuses comme un coefficient de frottement bas compris entre 0,08 et 
0,18. [.'utilisation de cires appropriees dans la suspension permet d'obtenir 
des valeurs de coefficient de frottement constantes a ± 0,03. 

La quantite de polymeres organiques ajoutes (exprimee 

20 respectivement en matiere seche) est au total de 5 a 150 g/l, de preference 
de 10 a 100 g/l. Une combinaison de 5 a 90 g/l de copolymere d'acrylate ou 
de methacrylate et de 1 a 60 g/l de cire de polyethylene s'est averee tres 
favorable. 

Comme oxydes metalliques anticorrosifs, on peut utiliser du 
25 dioxyde de silicium, du dioxyde de titane, du dioxyde de zirconium, et/ou des 
oxydes de terres rares comme de Toxyde de cerium ou La 2 0 3 ou Y 2 O s ou 
PreO^. Ces oxydes metalliques sont utilises de preference sous la forme 
d'une suspension aqueuse de nanoparticules. La concentration des oxydes 
metalliques (rapportee a la matiere solide) dans la suspension aqueuse 
30 utilisee dans la deuxieme etape du procede est de preference de 20 a 60 g/l 
avec notamment une preference pour I'intervalle entre 30 et 45 g/l. Les 
oxydes metalliques sont fixes par les polymeres organiques. ^introduction 
des substances minerales dans la couche anticorrosive sous cette forme a, 
par rapport au traitement connu par des solutions de ces substances (par 
35 exemple des solutions de silicate de sodium) I'avantage d'ameliorer la 
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protection vis-a-vis de la corrosion et de maintenir la couleur noire uniforme 
de la couche anticorrosive au cours du temps. 

L'aspect noir uniforme de :1a -couche anticorrosive peut etre 
encore renforce par addition de pigments de noir de carbone (par exemple 
5 Derussol P130 de la societe Degussa) ou d'autres pigments mais tels quele 
Noir Sanodal commercialise par la societe Clariant dans la suspension 
aqueuse utilisee au cours de la deuxieme etape du procede. De preference, 
la concentration en pigments de noir de carbone dans la suspension aqueuse 
est comprise entre 5 et 20 g/l. 

to La couche de friction ou deuxieme strate deposee au deuxieme 

stade a une epaisseur de 0,5 a 5 p et de preference de 0,5 a 2,5 p. La 
couche anticorrosive a ainsi en tout une epaisseur comprise en general entre 
1 p et 5 p et de preference entre 1 p et 4 p. 

La couche anticorrosive realisee en deux etapes selon le 

15 procede suivant I'invention qui vient d'etre decrit sur des surfaces metalliques 
zinguees a un poids de couche dans la premiere strate (exprime en Cr) de 0,5 
a 4 rng/dm 2 . Pour determiner ce poids on dissout la couche de chrome formee 
(premiere strate) sur la surface metallique zinguee apres la premiere etape du 
procede (passivation) par de I'acide chlorhydrique a 10 % et on determine la 

20 teneur en chrome au moyen d'une spectroscopie d'absorption atomique. La 
deuxieme strate de la couche anticorrosive est constitute d'oxydes 
metalliques anticorrosifs, de pigments noirs et, le cas echeant, d'autres 
additifs incorpores dans des polymeres organiques. Un avantage de cette 
couche anticorrosive suivant I'invention reside dans I'absence de Cr 6+ et dans 

25 une resistance a la corrosion apres un chauffage d'une heure a 120°C ou a 
150°C, et une resistance au brouillard salin suivant la norme DIN 50 021 de 
200 h et parfois bien au-dela. 

L'invention est decrite plus precisement a Taide des exemples 

suivants : 

30 

Exemple 1 

On dissout 19 g de Cr0 3 dans environ 250 ml d'eau. On y ajoute 
tres lentement 11 g de H 2 S0 4 a 96 %. On y ajoute ensuite 60 g d'H 3 P0 4 a 
85 % et on complete par de I'eau a 1 I de solution en tout. La temperature de 
35 la solution s'eleve a 65°C environ. La solution est maintenue sous agitation, 
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on ajoute alors avec precaution du formaldehyde jusqu'a ce que la couleur 
vire au jaune vert. On refroidit a 25°C environ. A cette solution de Cr 3+ on 
ajoute par litre 30 g d'hypophosphite de sodium et ensuite 20 g d'acide 
citrique. Le pH est ajuste a 2,7 par une solution de NaOH a 50 % et le 
5 melange est maintenu a une temperature de 25°C. 

La suspension aqueuse permettant de realiser la seconde 
couche est constitute de 90 g/l d'une dispersion colloTdale a 44 % de 
particules de dioxyde de silicium dans I'eau (Ludox AS 40 de la societe Du 
Pont), de 50 g/l d'un copolymere acrylique a 27 % (Carboset 560 de la societe 
10 BF Goodrich) et de 70 g/l d'un copolymere acrylique greffe ethylenique 
(Lugalvan DC de la societe BASF). Pour renforcer I'aspect noir de la surface 
traitee par la suspension, on introduit comme pigment noir dans la solution 
aqueuse 50 g/l d'une dispersion de noir de carbone a 20 % (Derussol P 130 
de la societe Degussa). 
15 On revet des plaques d'acier standard de 100 mm x 70 mm 

d'une maniere classique d'un alliage de zinc/fer (Fe 0,5 %), on les active dans 
une solution d'acide nitrique a 5 ml/I, puis apres ringage on les plonge 
pendant 180 secondes environ dans la solution de Cr 3+ (temperature de la 
solution 25°C), on les rince, on les egoutte dans un courantd'air (temperature 
20 ambiante), on les trempe pendant 30 secondes environ dans la suspension 
aqueuse et on les seche pendant 15 minutes environ dans un courant d'air 
chaud (70°C). L'aspect des plaques est alors noir uniforme. La teneur en 
chrome de la couche anticorrosion est (avant le traitement par la suspension 
aqueuse) de 2 mg/dm 2 . On porte les plaques d'acier ainsi traitees pendant 1 h 
25 a 150°C (choc thermique) et on les soumet ensuite a un essai au brouillard 
salin suivant la norme DIN 50 021. On observe une apparition de rouille 
blanche apres 300 h. 

Exemple 2 

On dilue 60 g d f une solution de nitrate de chrome (teneur en 
chrome 11,5 %) dans 200 ml d'eau. On y ajoute 20 g decide phosphorique a 
85 %, 0,3 g d'acide nitrique a 69 %, et 75 g de de dispersion de silice 
colloTdale type Ludox AM 30 et on ajuste le volume a 1 litre avec de I'eau. On 
regie le pH entre 1,5 et 1,6 a I'aide d'une solution de NaOH a 50 %. 

On revet d'une maniere classique des plaques d'acier standard 



BNSDOCID: <WO 0207902A2J_> 



WO 02/07902 



8 



PCT/FR01/02376 



de 100 mm x 70 mm d'un alliage de zinc/nickel (Ni 12 a 15 %), on les trempe 
pendant 90 secondes environ dans la solution de Cr 3+ (temperature de la 
solution 25°C), on les rince, on les egoutte dans un courant d'air (temperature 
ambiante), on les trempe pendant 30 secondes environ dans la suspension 
5 aqueuse (de I'exernple 1) et on les seche pendant 10 minutes environ dans 
un courant d'air chaud (70°C). Les plaques d'acier presentent un aspect noir 
uniforme. La teneur en chrome de la couche anticorrosion est (avant \e 
traitement par la suspension aqueuse) > 2 mg/dm 2 . Les plaques d'acier ainsi 
traitees sont portees pendant 1 h a 120°C (choc thermique) et soumises 
io ensuite a un essai au brouillard salin suivant la norme DIN- 50 021. Les pieces 
ne presentent pas de rouille blanche apres 240 heures et pas de rouille rouge 
apres 800 heures. 

Exemple 3 

is La solution de Cr 3+ est constitute de 55 g/l de Chromitan 

(marque de fabrique) (sel a base de sulfate de chrome (III)), ce qui 
correspond a une teneur en Cr 3+ de la solution de 9,35 g/l, de 25,5 g/l 
d'H 3 P0 4 , de 30 g/l d'hypophosphite de sodium, de 20 g/l d'acide citrique et de 
0,9 g/l d , HN0 3l le pH de la solution est ajuste a 2,5 a Taide d'une solution de 

20 NaOH 20%. 

La suspension aqueuse permettant de realiser la seconde 
couche est constitute de 90g/l d'une dispersion colloYdale a 44% de 
particules de dioxyde de silicium dans I'eau (Ludox AS40 de la societe Du 
Pont), de 50g/l d'un copolymere acrylique a 27% (Carboset 560 de la societe 

25 BF Goolrich) et de 70g/l d'un copolymere acrylique greffe ethylenique 
(Cugalvan DC de la societe BASF) 

On revet d'une maniere classique des plaques d'acier standard 
de 100 mm x 70 mm d'un alliage de zinc/fer (Fe 0,5 %), on les nettoie, on les 
plonge pendant 240 secondes environ dans la solution de Cr 3 * (temperature 

so de la solution 25°C), on les rince, on les egoutte dans un courant d'air 
(temperature ambiante), on les trempe pendant 30 secondes environ dans la 
suspension aqueuse decrite ci-dessus et on les seche pendant 15 minutes 
environ dans un courant d'air chaud (70°C). L'aspect des plaques est alors 
noir uniforme. La teneur en chrome de la couche anticorrosion est (avant le 

35 traitement par la suspension aqueuse) superieure a 2 mg/dm 2 . On porte les 
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plaques cTacier ainsi traitees pendant 1 h a 120°C (choc thermique) et on les 
soumet ensuite a un essai au brouillard salin suivant la norme DIN 50021 . Les 
pieces ne presentent pas de rouille blanche apres 320 heures. 

5 Exemple 4 

On dissout 45 g (correspondant a une teneur en Cr 3+ de 7,65 g) 
de Chromitan (marque de fabrique) (sei a base de sulfate de chrome (III)) 
dans 500 ml d'eau, et on amene le pH au-dessus de 5 par addition d'une 
solution a 20% de NaOH. A cette solution on ajoute 45 g d'hypophosphite de 
io sodium et 54 g d'acide phosphorique a 85 % et on complete la solution a 1 I 
par de I'eau. 

On filtre la solution sur un papier filtre ayant un diametre de pore 
de 100 pm et on la porte pendant 2 h a 60°C. On regie le pH entre 2,3 et 2,5 
par une solution de NaOH a 50 %. A cette solution on ajoute 1 g de sulfate de 
15 cobalt CoS0 4 , 7H 2 0. 

On revet de maniere classique des plaques d'acier standard de 
100 mm x 70 mm d'un alliage de zinc/fer (Fe 0,5 %), on les active dans une 
solution d'acide nitrique a 5 ml/l, on les trempe pendant 60 secondes environ 
dans la solution de Cr 3+ (temperature de la solution 25°C), on les rince et on 
20 les egoutte dans un courant d'air (temperature ambiante). L'aspect des 
plaques est alors noir uniforme. La teneur en chrome de la couche 
anticorrosion est superieure a 2 mg/dm 2 . 

On plonge les plaques d'acier ainsi traitees pendant 30 
secondes environ dans la suspension aqueuse (exemple 1) et on les seche 
25 pendant 15 minutes environ dans un courant d'air chaud (70°C), on les porte 
pendant 24 h a 120°C (choc thermique) et on les soumet ensuite a un essai 
au brouillard salin suivant la norme DIN 50021. Apres 300 h, on n'observe 
pas de rouille blanche. 

30 Exemple 5 

On dissout 100 g de KCr(S0 4 ) 2 , 12H 2 0 dans 200 ml d'eau. On 
dissout 20 g de NaOH dans 100 ml environ et on les y ajoute. On porte a 
80°C pendant 1 h. Apres refroidissement a 25°C environ, on ajoute 20 g 
d'hypophosphite de sodium, 20 g d'acide citrique, 15 g d'acide phosphorique 
35 a 85 %, 0,6 g d'acide nitrique a 69 % et 100 g de dispersion de silice type 
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Ludox AM30, on complete ensuite la solution a 1 I par de I'eau. Le pH de la 
solution est de 2,5. 

On revet de maniere classique des plaques d'acier. standard de 
100 mm x 70 mm d'un alliage de zine/fer (Fe 0,5 %), on les active dans une 

5 solution d'acide nitrique a 5 ml/I, on les trempe pendant 1 80 secondes dans la 
solution de Cr 3 * (temperature de la solution 25°C), on les rince et on les 
egoutte dans un courant d ! air (temperature arnbiante). Les plaques d'acier 
presentent un aspect noir uniforme. La teneur en chrome de la couche 
anticorrosive est comprise entre 2 et 4 mg/dm 2 . 

io On trempe les plaques d'acier pendant 30 secondes environ 

dans la suspension aqueuse (de I'exemple 1) et on les seche pendant 15 
minutes environ dans un courant d'air chaud (70°C), on les porte pendant 24 
h a 120°C (choc thermique) et ensuite on les soumet a un essai au brouillard 
salin suivant la norme DIN 50 021. Apres 200 h, on n'observe pas de rouiile 

!5 blanche. 



Exemple 6 

On ajoute 35 g d'une solution de nitrate de chrome (teneur en 
chrome 11,5 %) dans 100 ml d'eau. On y ajoute 6,5 g de NaOH, 15 g d'acide 
20 oxalique et 2 g d'acide malonique. La temperature devient superieure a 60°C. 
Apres refroidissement a 25°C, on ajoute 2 g de Co(N0 3 ) 2 , 6H 2 0, et on 
complete la solution a 1 I par de Peau. On regie le pH a 1,5. 

On revet de maniere classique des plaques d'acier standard de 
100 mm x 70 mm d'un alliage de zinc/nickel (Ni 15 %) de 12 pm d'epaisseur, 
25 on les trempe pendant 75 secondes dans la solution de Cr 3+ (temperature de 
la solution 25°C), on les rince et on les egoutte dans un courant d'air 
(temperature arnbiante). Les plaques d'acier presentent un aspect noir 
uniforme. La teneur en chrome de la couche anticorrosive est de 2 mg/dm 2 . 

On trempe les plaques d'acier pendant 30 secondes environ 
30 dans la suspension aqueuse (de I'exemple 3) et on les seche pendant 15 
minutes environ dans un courant d'air chaud (70°C). 

On porte alors les plaques pendant 1 h a 1 20°C (choc 
thermique), et on les soumet ensuite a un essai au brouillard salin suivant la 
norme DIN 50 021. Apres 200 h, on n'observe pas de rouiile blanche, et apres 
35 800 h on n'observe pas de rouiile rouge. 
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REVEND1CAT1QNS 

1 . Procede de depot d'une couche noire anti-corrosive sur un 
alliage de zinc, caracterise en ce qu'il consiste a traiter Talliage de zinc dans 
une premiere etape de procede par une solution aqueuse acide de Cr 3+ , 
exempte de Cr 6+ contenant un agent complexant ou plusieurs agents 
complexants, et a traiter Palliage de zinc ainsi passive dans une deuxieme 
etape de procede par une solution aqueuse contenant un polymere 
organique, un oxyde metallique anti-corrosif et eventuellement un pigment 
noir. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que, 
dans la premiere etape du procede, le pH de la solution de Cr 3+ va de 1 a 4. 

3. Procede suivant la revendication 2, caracterise en ce que, 
dans la premiere etape du procede, le pH de la solution de Cr 3+ va de 1,0 a 
3,0. 

4. Procede suivant Tune des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce qu'il consiste a utiliser comme agent complexant un phosphate, un 
hypophosphite, de Pacide citrique, de I'acide oxalique, de I'acide tartrique, de 
i'acide malonique, de I'acide maleique, de I'acide formique, de I'acide 
acetique, de I'acide lactique, de I'acide aminoacetique, de I'acide 
iminodiacetique ou de Puree. 

5. Procede suivant Tune des revendications 1 a 4, caracterise en 
ce qu'il consiste a ajouter dans la premiere etape du procede a la solution de 
Cr3+ des ions Fe, Co, Mo et/ou Ni en une quantite de 0,001 mol/l a 0,1 mol/l. 

6. Procede suivant I'une des revendications 1 a 5, caracterise en 
ce qu'il consiste a ajouter dans la premiere etape du procede a la solution 
Cr 3+ des particules colloidales de dioxyde de silicium en une quantite pouvant 
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7. Procede suivant I'une des revendications 1 a 6,, caracterise *en 
ce qu'il consiste a utiliser comme ,pdlymeres organiques des cqpolymeres 
d'acrylate ou de methacrylate, de la cire de polyethylene ou des resines 
vinyliques- 

5 8. Procede suivant Tune des revendications 1 a 7, caracterise en 

ce que qu'il consiste a utiliser comme oxydes metalliques anti-corrosifs du 
dioxyde de silicium, du dioxyde de titane ou des oxydes.de terre rares. 

9. Procede suivant Tune des revendications 1 a 8, caracterise en 
ce que les oxydes metalliques anti-corrosifs se presentent sous forme d'une 

to suspension de nanoparticules. 

10. Couche noire anti-corrosive sur un alliage de zinc, 
caracterisee en qu ! elle comporte deux strates, qu'elle est preparee par un 
procede suivant Tune des revendications 1 a 8, et que la premiere strate a un 
poids (exprime en Cr) de 1 a 4 mg/dm 2 . 

15 11. Couche suivant la revendication 10, caracterisee en ce 

qu'elle a une epaisseur comprise entre 1 p et 4 p , 
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Suite du cadre 1.2 



La revendicati on 6 n'est pas complete, et a .ete interpretee suivant 
1'exemple 5 (seul exemple pouvant supporter cette revendicati on), les 
parti cules colloidal es de dioxyde de silioium etant dans cet exemple -dans 
une proportion de lOOg de dispersion Ludox AM30 par litre de solution 
finale. 

L'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendicati ons, 
ou des parties de revendications, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuvent faire 
obligatoirement Tobjet d'un rapport preliminaire d'examen (Regie 6&-J( e ) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de conduite adoptee par 1 OEB 
agissant en qualite d' administration chargee de l'examen preliminaire 
international est, normalement, de ne pas proceder a un examen 
preliminaire sur un sujet n' ayant pas fait l'objet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, independamment du fait que les revendications 
aient ou n'aient pas ete modifiers, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 
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